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(3) Losemittelfreie Polyu reth an- Dispersion 

(§) Losemittelfreie Polyu ret han- Dispersion mrt einem ho- 
hen Feststoffgehalt an Polyurethan-Polymer oder Full- 
stoffen, dadurch gekennzeichnet r daS das Polyu rethan- 
Polymer eine mittlere Molekularmasse von 25000 bis 
100000 Datton aufwveist und daft die Polyu re than- Disper- 
sion dadurch hergestel It warden ist, daS man 

a) 10 bis 50 Gew.-% einer hohermolekularen Polyol-Kom- 
ponerrte (A) (i) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyi- 
socyanaten reaktiven Hydroxy l-Gruppen und einer Mole- 
kularmasse von 500 bis 6000 Dalton mit 5 bis 25 Gew.-% 
einer Polyisocyanat-Komponente (B), bestehend a us min- 
destens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder 
Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren ali- 
phatischen oder aromatlschen Isocyanat-Gruppen zu ei- 
nem Polyu rethan-Preaddukt reagieren laSt, da nach 

b) das Polyu rethan-Preaddukt aus Stufe a) mit 0,5 bis 
5 Gew.-% einer niedermolekularen und anionlsch modhl- 
zierbaren Polyol-Komponente (A) (iii) mit zwei oder meh- 

y reren gegenuber Polyfsocyanaten reaktiven Hydroxyl- 
Gruppen und einer oder mehreren gegenuber Polyiso- 
r- cyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Gegenwart 
W von Basan vollstandig oder teilweiae in Carboxylat-Grup- 
l 11 ^ pen uberfuhrt werden konnen, zum enteprechenden Pre- 
^ polymer umsetzt 

^- c) das Prapoiymer aus Stufe b) mit 0,25 bis 2,5 Gew.-% ei- 
m ner Neutralisations-Komponente (C) zur voilstandigen 
2f oder teilweisen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen rea- 
^ gieren la&t, anschlieSend oder gleichzeitig 

d) das neutralisierte Prepolymer aus Stufe c) in 10 bis 
UJ 60 Gew.-% Wasser dlspergiert, im AnschluB daran 
Q e) die Dispersion aus Stufe d) mit 0,25 bis 2,5 Gew.-% ei- 
ner Kettenveri anger ungs-Komponente (D) bestehend aus 
mindestens einem Polyamin mit einer oder mehreren ge- 



genuber Polyfsocyanaten reaktiven Amino-Gruppe zur 
Umsetzung bringt. 
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Beschreinung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffi eine losemittelfreie Polyurethan-Dispersion mit einem hohen Feststoff-Gc- 
halt an Polyiireman-Polymer oder Fullstoffen so wie deren Verwendung im Baubereich fur einkomponentige, isocyanat- 
5 und losemitlelfreie Beschichtungen, Dichtstofre, Klebstoffe oder Membranen, 

[0002] A us Grunden des Umweltschutzes und im Hinblick auf Einhaltung bestehender Emissions-Richtlinien wurden 
in den letzten Jahren erhebliche Anstrengungen zur Entwicklung von wasserbasierenden Polyurethan-Dispersionen mit 
einem moglichst geringen Gehalt an fluchtigen organischen Losemitteln (VOC, volatile organic compounds) unternom- 
tnen. Diese loseraittelarmen (low VOC) oder losemittelfreien (zero VOC) Ptodukte bieten sowohl dkoiogische als auch 
io okonomische Vorteile und entsprechen in ihrer Performance bereits weitgehend den losemittelhaldgen Produkten. Die 
exzellenten Materi al-Eigenschaften der Polyurethan-Dispersionen ermogiichen eine Melzabl von AnwendungmogHch- 
keiten fur diese BindemitteL 

[0003] Auch innerhalb von bauchemischen Anwendungen, wie Lacken, Beschichtungen, Dichtmassen und Klebstof- 
fen, gewinnen Polyuretban-Dispersionen immer mehr an Bedeutung. In der Bauchemie werden insbesondere losemittel- 

15 freie Polyurethan-Dispersionen mit einem hohen Feststoff-Gehalt an Polyureth an-Polymer oder Fullstoffen gewunscht, 
die mit Hilfe von rationeilen und zugleich universellen Herstellungsverfahren zuganglich gemacht werden konnen. 
[0004] Die Herstellung von waBrigen Polyurethan-Dispersionen ist seit vielen Jahren bekannt und wird in einer groBen 
Zahl von Veroffentlichungen im Detail beschrieben, z. B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band E 20, 
Teil I, S. 1659-1681; D. Dieterich, Prog. Org. Coat. 1981, 9, 281-330; J. W. Rosthauser, K. Nachtkamp, Journal Of 

20 Coated Fabrics 1986, 16, 39-79; R. Arnoidus, Surf. Coat. 1990, 3 (Waterborne Coat.), 179-98. 

[0005] WaBrige Polyurethan-Dispersionen bestehen aus Polyurethan-Polymeren bzw. Polyurethan-Polyhamstoff-Po- 
lyrneren, die sowohl Urethan-Gruppen als auch Harnstoff-Gruppen beeinhalten und durch Polyadditions-Reaktionen von 
Polyolen, Polyisocyanaten und Polyaminen zuganglich sind. Aus den Polyolen und den Polyisocyanaten werden zu- 
nachst Polyurethan-Prcpolymere hergesteUt, die dann in der waBrigen Phase dispergiert und mit Polyaminen unter Auf- 

25 bau der Polyurethan-Polyhamstoff-Polymere kettenverlangert werden. Die Polyurethan-Polymere enthalten zudem eine 
ausreichende Menge an hydrophilen Gruppen, weiche die Stabilisierung in der waBrigen Phase gewahrleisten. Bei diesen 
hydrophilen Gruppen handelt es sich urn anionische, kationische oder nicht-ionische Gruppen. Die Ladungsdichte der 
hydrophilen Gruppen in Bezug auf das Polyurethan-Polymer hangt von der Charakteristik und der Stochiometrie der ver- 
wendeten Aufbau- Komponenten ab. Polyurethan-Dispersionen stellen Zweiphasen-Systeme Har die aus Micellen mit 

30 Polyurethan-Polymeren und einer wa\Brigen Phase bestehen. Bei der Auftrocknung der Polyurethan-Dispersionen erfolgt 
eine Koaleszenz bzw. Verschmelzung der Micellen und eine Hlmbildung bzw. Verfilmung der Polyurethan-Polymeren. 
[0006] Fur die Herstellung von Polyurethan-Dispersionen in der Technik haben der Prepolymer Mixing Process und 
der Solvent Process die groftte Bedeutung erlangt 

[0007] Diese konventionellen Verf ahren zur Herstellung von Polyurethan-Dispersionen sind jedoch mit verschiedenen 
35 Problemen behaftet. 

[0008] Bei dem sog. Prepolymer Mixing Process bzw. Mpolymer-Mischverf ahren werden zur Verringerung der Vis- 
kositat der Polyurethan-Prepoiymere signifikante Mengen an hochsiedenden und wasserloslichen Solventien, wie bspw. 
N-Methyl-pyrrolidon, zugesetzt Diese Losemittel verbleiben nach der Herstellung in der Polyurethan-Dispersion. Bei 
der Auftrocknung der Polyurethan-Dispersionen bzw. der daraus hergestellten Produkte werden diese Losemittel an die 

40 Umwelt abgegeben. Neben dem vorhandenen Loserrrittel-Gehalt sind die niedrigen Feststoff-Gehalte, die zumeist mode- 
raten Materi al-Eigenschaften und die grofien Mengen der zur Stabilisierung der Polyurethan-Dispersionen benotigten, 
hydrophilen Gruppen von NachteiL Der Prepolymer Mixing Process stelit jedoch ein einfaches und ratLonelles Herstel- 
lungsverfahren mit einer groBen synthetischen Bandbreite dar; was in vielen Fallen von groBem Vorteil ist, 
[0009] Bei dem sog. Solvent Process bzw. Aceton- Verf ahren wird der komplette Aufbau der Polyurethan-Polymere in 

45 Gegenwart von groBen Mengen an niedrigsiedenden und wasserloslichen Solventien, wie bspw. Aceton oder Methyl- 
ethylketon, durchgefilhrt Die Solventien mussen nach der Herstellung der Polyurethan-Dispersion durch eine aufwen- 
dige Redestillation wieder entf exnt werden, die resultierenden Polyurethan-Dispersionen sind daher weitgehend losemit- 
telfrei. Neben der Losemittel-Freiheit sind die hohen FeststoiT-Gehalte, die exzellenten Materi al-Eigenschaften und die 
geringen Mengen der zur Stabilisierung der Polyurethan-Dispersionen benotigten, hydrophilen Gruppen von \brteil. Der 

50 Solvent Process stelit jedoch ein kompliziertes und wirtschaftlich nicht optimal es Herstellungsverfahren mit einer gerin- 
gen Raum/Zeit-Ausbeute dar, was gerade im Hinblick auf bauchemische Anwendungen von groBem Nachteil ist 
[0010] Daneben existieren noch verschiedene Kombinationen aus Prepolymer Mixing Process und Solvent Process, 
die jedoch eine ahnliche Problemalik aufweisen. So kann beim Prepolymer Mixing Process ein Gemisch aus rriedrig- und 
hochsiedenden Solventien eingesetzt werden oder beim Solvent Process der komplette Aufbau der Polyurethan-Disper- 

55 sion in die waBrige Phase veiiegt werden. 

[00U] In neuerer Zeit gibt es zunehmend Bestrebungen seitens der Hers teller von Polyurethan-Dispersionen, Solven- 
tien wie N-Methyl-pyrrolidon durch okologisch unbedenkliche und nicht kennzeichnungsptlichtige Glykolether, wie 
bspw. Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM® der Fa. Dow) zu ersetzen. Eine derartige Umstellung fohrt je- 
doch zu einer Erhohung der Kosten-Stniktur des Prepolymer Mixing Process. 

60 [0012] In den Patentanmeldungen EP 712 877 und EP 808 859 werden Idsemittelfreie Polyurethan-Dispersionen nrit 
hohen Feststoff-Gehalten beschrieben, die auf Basis eines modifizierten Solvent Process hergesteUt werden. Diese Poly- 
urethan-Dispersionen werden zur Herstellung von Dichtmassen und spritzbaren Abdichtungen verwendet. Das zur Her- 
stellung der Polyurethan-Dispersionen verwendete Verlahren ist auf Polypropylenglykole beschrankt und nicht auf wei- 
tere polymere Polyole erweiterbar. Bei der Herstellung dieser Polyurethan-Dispersionen wird eine simultane Dispergie- 

65 rung und Xettenverlangerung in der waBrigen Phase vorgenommen, anschlieBend wird das enthaltene Solvens durch De- 
stination wieder entfernt Die beschrieben en Beispdele beinhalten ausschlieBlich Polyurethan-Dispersionen, die mit Hilfe 
von Wasser kettenverlangert werden. Aus der Chemie und der Technologic der Polyurethan-Dispersionen ist jedoch be- 
kannt, daB eine derartige Vorgehensweise gravierende Probleme aufwirft Auf Grund von polaren Wechsclwirkungen er- 
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schweren Polyureman-Dispersionen auf Basis von Polypropylenglykolen die RedestiJlation von Sorventien, wiebspw. 
Aceton oder Methylethylketon, betrachtlich. Die Kettenverlangerung mit Wasser fuhrt bekanntennaBen zu Produkten 
mit geringerer Lagerstabilitat und Reproduzierbarkeit Durch die starke Gasentwicklung der Isocy an at/Wasser-Reaktion 
der Kettenverlangerung wild die Redestillation der Solventien noch weiter erschwert 

[0013] A us der EP-A 741 152 sind Polyurethan-Dispersionen anf Basis von verschiedenen Polypropylenglykolen mit 5 
einem vergleichsweise geringen Grad an Ungesattigtheit bzw. einen niedrigen Gehalt an Monolen bekannL Diese Poly- 
urethan-Dispersionen werden nach dem Prepolymer Mixing Process hetgestellt, beinhalten N-Methyl-pyrrolidon als L6- 
senrittei und erlauben nur geringe FeststofF-Gehalte. 

[0014] DieDErOS 40 11 455 offenbart ldsemittelfreie Polyurethan-Dispersionen auf Basis von Polyalkylenglykol-Ge- 
mischen. Diese Polyurethan-Dispersionen werden fiber relativ niedrige NCO/OH-Equi valen t-\ferh altnisse hergestellt 10 
und weisen demgemaG niedrige FeststofF-Gehalte und hohe Viskositaten auf. 

[0015] Polyurethan-Dispersionen mit geringem VOC-Gehalt werden auch in der EP-A 553 7 14 beschrieben. Diese Po- 
lyurethan-Dispersionen basieren auf verschiedenen polymeren Polyolen und l T 3-Bis-(l-isocyanalx>l-methylethyl)-ben- 
zol (m-TMXDI) und enthalten ggf. N-Methyl-pyrrolidon. Die Herstellung erfolgt nach dem Prepolymer Mixing Process 
unter Verwendung niedriger NCX>/OH-Equivalent-Verhalmisse. Der Feststoff-Gehalt dieser Systeme ist relativ gering. is 
[0016] SchlieBlich sind aus der US-PS 5 656 701 idsemittelarme bzw. losemittelfreie anionische und kationische Po- 
lyurethan-Dispersionen auf Basis verschiedener polymerer Polyole bekannt, die mit Hilfe des Prepolymer Mixing Pro- 
cess oder des Solvent Process mit niedrigen NCO/OH-Equivalent-\ferhaltnissen hergestellt werden. Fur die Kettenver- 
langerung bzw. Kettenstoppung werden ausschlieftlich Hydrazin-Derivate eingesetzL Der beanspruchte Feststoff-Gehalt 
dieser Systeme liegt bei maximal 50 Gew.-%, die angegebenen Beispiele liefem jedoch nur Produkte mit maximal 20 
40 Gew.-% Feststoff-Gehalt an Polyurethan-Polymer, 

[0017] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine losemittelfreie Polyurethan-Dispersion mit 
einem hohen Feststoffgehalt an Polyurethan-Polymer oder Fullstoffen zu entwickeln, welche die genannten Nachteile 
des Standes der Technik nicht aufweist, sondern gute anwendungstechnische Eigenschaften aufweist und gleichzeitig auf 
kostengunstige und umweltschonende Weise hergestellt werden kann. 25 
[0018] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemafi durch die Bereitstellung einer losemittelfreien Polyurethan-Dispersion 
gelost, die dadurch hergestellt wurde, da£ man 

a) 10 bis 50 Gew.-% einer hohermolekularen Polyol-Komponente (A) (i) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyi- 
socyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 6000 Dalton sowie ggf. 0,5 bis 
5 Gew.-% einer niedermolekularen Polyol-Komponente (A) (ii) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyana- 
ten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 60 bis 150 Dalton nrit 5 bis 25 Gew.-% einer Po- 
lyisocyanat-Komponente (B), bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyiso- 
cyanat-Homologen mit zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zu einem Polyurethan-Preaddukt reagieren laBt, danach 

b) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a) mit 0,5 bis 5 Gew.-% einer niedermolekularen und anionisch modifizier- 
baren Polyol-Komponente (A) (iii) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Grup- 
pen und einer oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Gegenwart von Basen 
vollstandig oder teilweise in Carboxylat-Gruppen uberfuhrt werden konnen, zum entsprechenden Prepolymer um- 
setzt, 

c) das Prepolymer aus Stufe b) mit 0,25 bis 2J5 Gew.-% einer Neutralisations-Komponente (Q zur vollstandigen 
oder tedlweisen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen reagieren laBt, anschlieBend oder gleichzeitig 

d) das neutralisierte Prepolymer aus Stufe c) in 10 bis 60 Gew.-% Wasser, das ggf. noch 10 bis 70 Gew.-% einer 
Formulierungs- Komponente (F) bestehend aus Fullstoffen, Pigmented Weichmachern, Fasermaterialien und son- 
stigen ublichen Additiven enthalt, dispergiert, im AnschluB daran 

e) die Dispersion aus Stufe d) mit 0,25 bis 2,5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs- Komponente (D) bestehend aus 
mindestens einem Polyamin mit einer oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppe zur Um- 
setzung bringt, und 

f) ggf. die Dispersion aus Stufe e) mit 0,05 bis 0,5 Gew.-% einer Kettenstopper-Komponente (E) bestehend aus 
mindestens einem Monoamin mit einer gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppe reagieren laJ3t 

[0019] Es hat sich namlich Qberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemafie Polyurethan-Dispersion aufgrund 
ihres Herstellverfabrens eine ideal linear segmentierte Struktur aufweist. Der Ausdruck "ideal linear segmentierte Struk- 
tur" kennzeichnet hierbei, daB das Polyurethan-Polymer einen linearen Aufbau besitzt und alle Aufbau-Komponenten in 
regelmafiiger Sequenz enthalt, woraus die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersion re- 55 
sultieren. 

[0020] Die erfindungsgemafie Polyurethan-Dispersion ist definiert durch ihr mehrstufiges Herstellverf ahren . Zur 
Durchfuhrung dieses Verfahrens wird unter Anwendung der in der Polyurethan-Chemie ublichen Techniken in der Re- 
aktionsstufe a) 10 bis 50 Gew.-% einer Polyol-Komponente (A) (i) sowie ggf. 0,5 bis 5 Gew.-% einer Polyol-Kompo- 
nente (A) (ii) mit 5 bis 25 Gew.-% einer Polyisocyanat- Komponente (B) ggf. in Gegenwart eines Katalysators zu einem 60 
Polyurethan-Preaddukt umgesetzt 

[0021] Die Komponente (A) (i) besteht aus mindestens einem hohermolekularen Polyol nrit zwei oder mehreren ge- 
genuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer mittleren Molekular-Masse (Zahlenmittel MJ von 500 
bis 6000 Dalton, und zwar insbesondere auf Basis eines Polyether- und/oder Polyester-Polyols. Dabei handelt es sich 
vorzugsweise urn polymere Polyole wie Polyalkylenglykole, aliphatische oder aromatische Polyester, Polycaprolactone, es 
Polycarbonate, Makromonomere, lelecbele oder Epoxid-Harze oder Gemische daraus. Polyalkylenglykole werden aus 
Monomeren wie Ethylenoxid, Propy Lenoxid, Bury lenoxid, Tetrahydrofuran durch Polymerisation in Gegenwart von Bor- 
trifluorid oder durch Polyaddition an S tarter- Verb indungen mit reaktiven Wasserstofiatomen wie Wasser, Alkohole, 

3 
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Amine oder Bisphenol A erhalten, Dabei konnen auch Gemische der Monomeren gleichzeitig oder nacheinander einge- 
setzt werden. Als geeignete Polyalkylenglykole konnen bspw. Polyethylenglykole, Polypropylengiykole (z. B. Voranol- 
lypen der Fel Dow), gemischte Polygiykole auf Basis Ethylenoxid und Propylenoxid sowic Polytetramethylenglykole 
bzw. Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF 2000 der Fa. BASF) verwendet werden. Ala bevorzugt sind lineare bzw. di- 
5 funktionelle Polypropylengiykole mit einer mittleren Molekularmasse (Zahlenrnittel Mn) von 3000 bis 4000 Dalton an- 
zusehen. Aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole weiden durch Polykondensations-Reaktion und/oder Polyad- 
ditions-Reaktion aus zwei- oder mehrwertigen Alkoholen und zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren, Carbon saurean- 
hydriden oder Carbonsauieestem erhalten. Als geeignete aliphatische oder aromatische Polyester konnen bspw, Konden- 
sate auf Basis von 1,2-Ethandiol bzw. Ethylenglykol, 1,4-Butandiolbzw. 1,4-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol bzw. 1,6-He- 

io xamethylenglykol und 2^-Dimethyl-l3-propandiol bzw. Neopentylglykol sowie 1,6-Hexandisaure bzw. Adipinsaure 
und 1 ,3 -Benzoldicarbons aure bzw. Isophtfaalsaure (z. B. Bester-iypen der Fa. Poliolchimica) eingesetzt werden. Bevor- 
zugt werden lineare bzw. di funktionelle aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole trdt einer mittleren Molekular- 
masse (Zahlenrnittel von 1000 bis 3000 Dalton. Polycaprolactone (z, B. Capa-iypen der Fa. Solvay Interox) und 
Polycarbonate (z. B. Desmophen C 200 der Fa. Bayer) sind ebenfalls zur Gruppe der Polyester zugehorig. Erstere wer- 

15 den durch Umsetzung von Phosgen bzw. aliphatischen oder aromatischen Carbonaten, wie bspw. Diphenylcarbonat oder 
Diethylcarbonat, mit zwei oder mehrwertigen Alkoholen erhalten. Letztere werden durch Polyaddition von Lactonen, 
wie bspw. E-Caprolacton, an S tarter- Verb i n du n gen mit reaktiven Wasserstoffatomen wie Wassej; Alkohole, Amine oder 
Bisphenol A hergestellt Denkbar sind auch synthetische Kombinationen von Polyestern, Polycaprolactonen und Poly- 
carbonaten. Ebenfalls geeignet sind Makromonomere, Iblechele oderEpoxid-Harze. Bei den Makromonomeren undTe- 

20 lechelen handelt es sich urn Polyhydroxyolefine, wie bspw. a-fi>-Dihydroxypolybutadiene, Orp-Dihydroxy(meth)acryl- 
saureester, a- 0>Dihydroxy (meth) acryisa\iireester oder a-^O-Dihydroxypolysiloxane. Bei den Epoxid-Harzen handelt es 
sich vorzugsweise urn Derivate des B isphenol- A-digly cidethers (BADGE). 

[0022] Die Komponente (A) (ii) besteht aus mindestens einem niedermolekularen Polyol mit zwei oder mehreren ge- 
gentiber Poly isocyanaten reaktiven Hy droxyl- Gruppen und einer Molekular-Masse von 60 bis 150 Dalton. Als geeignete 

25 iriedermoiekulare Polyole konnen bspw. 1,2-Ethandiol bzw. Ethylenglykol, l 7 2-Propandiol bzw. 1,2-Piopylenglykol, 
1,3-Propandiolbzw. 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiolbzw. 1,4-Butylengiykol, 1 ,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexarnethylen- 
glykol, 2~Memyl-l,3-propandiol (Handelsname MPDiol Glycol® der Fa. Arco Chemical), 2,2-Dimethy 1- 1 ,3 -propandiol 
bzw. Neopentylglykol, l,4-Bis-(hydroxymethyi)-cyclohexan bzw. Cyclohexandimethanol, 1,2,3-Propantriol bzw. Gly- 
cerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl- 1,3-propanoi bzw. Trimethylolethan, 2-Emyl-2-hydroxymethyl-l,3-propandiol bzw. 

30 Trimethylolpropan, 2^-Bis-(hydroxymethyl)-l^-propandiol bzw. Pentaerythrit eingesetzt werden. 

[0023] Die Komponente (B) besteht aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat- 
Homologen mit zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen. Geeignet sind insbesondere 
die in der Polyurethan-Chemie binreichend bekannten Polyisocyanate oder Kombinationen daraus. Als geeignete alipha- 
tische Polyisocyanate konnen bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1 -Isocy anato~54socyanatomethy 1-3 3 ,5-trimEthyl- 

35 cyclohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan (Hi^MDI), 13-Bis-(l-isocyanato-l-methyl-ethyl)-benzol (m- 
TMXDI) bzw. technische Isomeren- Gemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt werden. Als geeig- 
nete aromatische Polyisocyanate konnen beispielsweise 2,4-Diisocyanatoluol (TDI), Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan 
(MDI) und ggf . dessen h6here Homologe (Polymeric MDI) bzw. technische Isomeren-Gemische der einzelnen aromati- 
schen Polyisocyanate eingesetzt werden. Weiterhin sind auch die sogenannten "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Bis- 

40 (4-isocyanatocyclohexyl)-methan (H 12 MDI), 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), l-Isocyanato-5-isocyanatomethy 1-3,3, 5-tri- 
methyl-cyclohexan (IPDI) grundsatzlich geeignet Der Begiiff "Xaclqpolyisocyanate" kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, 
Carbodiimid-, Isocyamirat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen aufweisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen der Rest- 
Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben 
konnen auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch hydrophile Modifizierung 

45 von "Lackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) zuganglich sind. Die aliphatischen Polyisocya- 
nate sind gegenuber den aromatischen Polyisocyanaten zu bevorzugen, Weiterhin werden Polyisocyanate mit Isocyanat- 
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat bevorzugt. 

[0024] Die Durchfuhrung der Reaktionsstufe a) ist im Hinblick auf die Reaktionsbedingungen relativ unkritisch. \br- 
zugsweise erfolgt die Bildung des Polyurethan-Pteaddukts in der Weise, daB die Komponente (B) innerhalb eines Zeit- 

50 raumes von eirrigen Minute. n bis zu einigen Stunden dem Gemisch aus den Komponenten (A) (i) und ggf. (A) (ii) zuge- 
setzt bzw. zudosiert wird oder altemativ dazu das Gemisch der Komponente (A) (i) und ggf. (A) (ii) innerhalb eines Zeit- 
raumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden der Komponente (B) zugesetzt bzw. zudosiert wird, 
[0025] Das bevorzugte NCO/OH-Eomvalent-\femaltms der Komponenten (A) (Polyole) und (B) (Polyisocyanate) 
wird auf einen Wert von 1,5 bis 2,5, insbesondere jedoch 1,8 bis 2,2, eingestellt Der Reaktions-Ansatz wird unter Aus- 

55 nutzung der Exothermie der Polyadditions-Reaktion bis zum Erreichen des berechneten bzw. theoretischen NCO-Gehal- 
tes bei 60 bis 120°C, bevorzugt jedoch bei 80 bis 100°C, unter mertgas-Atmosphare geruhrt Die erforderlichen Reakti- 
ons-Zeiten liegen im Bereich von einigen Stunden und werden durch Reaktions- Parameter wie die Reaktivitat der Kom- 
ponenten, die Stochiometrie der Komponenten und die Temperatur beeinflufit 

[0026] Die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) in der Reaktionsstufe a) kann in Gegenwart eines fur Polyaddi- 
60 tions-Reaktionen an Polyisocyanaten ublichen Katalysator- Systems erfoigen. Bei Bedarf erfolgt ein Zusatz dieser Kata- 
lysatoien in Mengen von 0,01 bis 1 Gew-% bezogen auf den Reaktions-Ansatz. Gebrauchliche Katalysatoien fur Poly- 
additions-Reaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Triethylamin, 
Zinn(H)-octoat, l,4-Diaza-bicyclo[2A2]octan (DAB CO), l,4-Diaza-bicyclo[3A0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza-bicy- 
clo[5 r 4,0]-7-undecen (DBU). 

65 [0027] In der nachfolgenden Reaktionssstufe b) erfolgt die Umsetzung des Polyureth an-Preadduks aus Stufe a) mit 0,5 
bis 5 Gew-% der Komponente (A) (iii) zum entsprechenden Prepolymei, wobei die vorzugsweise feingemahlene 
Poly ol-Komponen te (A) (iii) mit einer TbilchengroBe < 150 um innerhalb eines Zeitraumes von einigen Minuten bis zu 
einigen Stunden dem Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a) zugesetzt bzw. zudosiert wird. 
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[0028] Die Ko mponen te (A) (iii) besteht aus mindestens einem niedermolekularen und amonisch modifizi erb aren 
Polyol mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer oder mehreren ge- 
gentiber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Gegenwart von Basen ganz oder teilwcise in Carboxylat- 
Gruppen uberfuhrt weiden konnen. Als niedermolekulare und amonisch modiflzierbare Polyole konnen bspw. 2-Hydro- 
xymihyl-3-hydroxynropans§ure bzw. Dimethylolessigsaure, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-hydroxypix)pam aure bzw. 5 
Dimethylolpropions aure, 2-Hydroxymethyl-2^tbyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylolbuttersaure, 2-Hydroxyme- 
thyl-2-propyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimemylolvaleriansaure, Citronensaure, Weinsaure eingesetzt werden. Be- 
vorzugt werden Bishydroxyalkancarbonsauren mit einer Molekularmasse yon 100 bis 200 Dalton eingesetzt und vor- 
zugsweise 2-Hytiroxymemyl-2-memyl-3 -hydros bzw. Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMPA® der 
Fa. Mallinckrodt). 10 
[0029] Poly additions-Reaktionen zur Herstellung derartiger Polyurethan-Prepolymere erfordern hohe NCO/OH-Equi- 
valent- Vemaltnisse insbesondeie von 1,5 bis 2,5, voizugsweise 1,8 bis 2,2. Zudem werden vorzugsweise Polyisocyanate 
mit Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat eingesetzt, um engere Molekular-Massen- Verteiiungen mit gerin- 
gerer Uneinheitlichkeit zu erhalteEL Dementsprechend werden Polyurethan-Prepolymere mit linearer Struktur bevorzugt, 
die sich aus difunktionellen Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten zusammensetzen. is 
[0030] Die Herstellung der Prepolymere entsprechend Reaktionsstufe b) erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 
60 bis 120°C insbesondeie bei 80 bis 100°C. 

[0031] Die Viskositat der Polyurethan-Prepolymere ist relati v niedrig und weitgehend unabhangig von der Struktur der 
verwendeten Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten. Ein Zusatz von Losemitteln zur Mskositatsvernrinderung oder 
zur Verbesserung der Dispergier-Bigenschaften der Polyurethan-Prepolymere ist daher nicht erforderlich. Die besondere 20 
Struktur der Prepolymere ermoglicht die Herstellung von Produkten mit aufierordentlich hohen FeststorF-Gehalten, Au- 
Berdem werden aufgrund der gleichmaBigen Verteilung der Carboxyl- bzw. Carboxylat-Gruppen fiber das Polyurethan- 
Polymer nur geringe Ladungsdichten fur die Stabilisierung der entsprechenden Polyurethan-Dispersionen benotigL 
[0032] Das Polyurethan-Prepolymer aus Stufe b) wird in der nachfolgenden Reaktions-Stufe c) mit 0,25 bis 2,5 Gew.- 
% einer Neutralisations- Komponente (C) zur vollstandigen oder teilweisen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen umge- 25 
setzt (direkte Neutralisation). Die Neutralisations-Komponente (C) ist vorzugsweise in einer solchen Menge vorhanden, 
daB der Neutralisation s-Grad bezogen auf die freien Carboxyl-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 
Equivalent- %, vorzugsweise bei 80 bis 90 Equivalent-%, liegL Bei der Neutralisation werden aus den Carboxyl-Gruppen 
Carboxylat-Gruppen gebildet, die zur anionischen Modifizi erung bzw. Stabilisierung der Polyurethan-Dispersion dienen. 
Die Reaktions-Stufe c) wird bei einer Temperatur von 40 bis 60°C, vorzugsweise bei ca. 50°C durchgefQhrt. Altemativ 30 
dazu kann die Neutralisations-Komponente (C) auch gemaB Stufe d) im Dispergier-Medium vorgelegt werden. 
[0033] Die Neutralisations-Komponente (C) besteht aus einer oder mehreren Basen, die zur vollstandigen oder teilwei- 
sen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen dienen, Als geeignete Basen konnen tertiare Amine wie N^-Dimethylethano- 
lamin, N-Memyl-diethanolarrtin, Triethanolamin, N,N-DimemyHsopropanolamin, N-Memyl-diisopropanolarxrin, THiso- 
propylamin, N-Memyl-morpholin, N-Eth y 1-rnorpbolin, Triethylamin, Amrnoniak oder Alkalihydroxide wie Lithiumhy- 35 
droxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid eingesetzt werden. Bevorzugt werden tertiare Amine und insbesondere TKe- 
thylarnin eingesetzt. 

[0034] Das neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) wird in der nachfolgenden Reaktions-Stufe d) in 10 bis 
60 Gew.-% Wasser, das ggf. noch 10 bis 70 Gew.-% einer FormuHerungs-Kornponente (F) bestehend aus Fullstoflen, 
Pigmenten, Weichmachern, Fasermaterialien, Dispergi erhi If s mi ttcln , Rheologiehilfsmitteln, Entschaumem, Haftver- 40 
mittlem, Prostschutzmitteln, Rammschutzmitteln, Bakteriziden, Fungiziden, Konservierungsmitteln oder weiteren Po- 
lymeren bzw. Polymer-Dispersionen, dispergiert Bei der Dispergierung wird das neutralisierte Polyurethan-Prepolymer 
in das Dispergier-Medium uberfuhrt und bildet dabei eine Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus. Das neutralisierte 
Polyurethan-Prepolymer bildet dabei Micellen, die an der Oberflache stabilisierende Carboxylat-Gruppen und im Inne- 
ren reaktive Isocyanat-Gruppen aufweisen. AUe kationischen Gegen-Ionen zu den anionischen Carboxylat-Gruppen sind 45 
im Dispergier-Medium gelost. Die BegrifPe "Dispergierung" bzw. "Dispersion'* beinhalten, daB neben dispergierten 
Komponenten mit micellarer Struktur auch solvatisierte und/oder suspendierte Komponenten enthalten sein konnen. Fur 
die Uberruhrung des Polyurethan-Prepolymers in die waBrige Phase kann entweder das Polyurethan-Prepolymer in das 
Dispergier-Medium oder das Dispergier-Medium in das Polyurethan-Prepolymer eingeruhrt werden. Die Reaktionsstufe 
d) wird bei einer Tbrnperatur von 30 bis 50°C vorzugsweise bei ca. 40°C, durchgefuhrt. so 
[0035] Zu der beschriebenen Vbrgehensweise existieren noch weitere Alternativen. Die Stufen c) und d) konnen in der 
Weise zusammengefaBt werden, daB die Neutralisations-Komponente (C) dem Wasser zugesetzt wird, in dem das nicht 
neutralisierte Polyurethan-Prepolymer entsprechend Reaktionstufe d) dispergiert wird (indirekte Neutralisation). Die 
FormuHerungs-Kornponente (F) kann vor der Dispergierung gemaB Reaktionsstufe d) ganz oder teilweise in das Poly- 
urethan-Prepolymer eingeruhrt werden, falls das Herstellun gs verf ahren dadurch nicht beeintrachtigt wird. 55 
[0036] Die Polyureman-Prepolymer-Dispersion aus Stufe d) wird in der anschliefienden Reaktionsstufe e) mit 0,25 bis 
2,5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Komponente (D) und ggf. in der Reaktionsstufe f) rrrit 0,05 bis 0,5 Gew.-% einer 
Ketten stopper- Komponente (E) umgesetzt 

[0037] Die Ketten verlangerungs-Komponente (D) besteht aus mindestens einem Polyarnln mit zwei oder mehreren ge- 
genuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppen. Geeignete Polyarnine sind beispielsweise Aair^nsauredmydrazid, 60 
Ethylendiarnin, Diclhylcntriamm, IKemylentetrarrrin, Tbtraethy lenpentarni n, Pentaemylenhexamin, Dipropylentriamin, 
Hexamemylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, N-(2-Armnoemyl)-2-aminoetfaanol, Addukte aus Salzen der 2-Acry- 
larnido-2r-memylpropan-l-sulfonsaure (AMPS) und Emylendiaxnin oder beliebige Kombination dieser Polyarnine. Be- 
vorzugt werden difunktionelle primare Amine und insbesondere 1 ,2-Diaminoeth an bzw. Ethylendiarnin eingesetzt, 
[0038] Die Kettenstopper-Komponente (E) besteht aus mindestens einem Monoamin mit einer gegenuber Polyisocya- 65 
naten reaktiven Amino-Gruppe. Geeignete Monoamine sind beispielsweise Emylarrrin, Diemylamin, n-Propylamin, Di- 
n-propylamin, Isopropylamin, Dn^propylamin, n-Butylamin, EH-n-butylarnin, Ethanolamin, Diethanolamin, Isopropa- 
nolamin, Diisopropanolamin, Morpholin, Pir^din,Pyrrolidin oder beliebige Kombination dieser Polyarnine. Bevorzugt 
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werden monofunktionelle primare Amine und insbesondere 2-Aminopropan bzw. Isopropylamin eingesetzt 
[0039] Die Kettenverlangerimgs-Komponente (D) wild gemSfl einer bevorzugten Ausfuhrungsform in einer solchen 
Menge eingesetzt, daB der Kettenveriangerungs-Grad bezogen auf die freien Isocyanat-Gruppen des Polyiireman-Prepo- 
Lymers bei 50 bis 100 Equivalent- %, vorzugsweise bei 70 bis 80 Equivalent-%, liegt Die Kettenstopper-Komnonente (E) 
5 wird ggf . in einer solchen Menge eingesetzt, daB der Kettenstoppungs-Grad bezogen auf die freien Isocyanal-Gruppen 
des Polyuiethan-Prepolymers bei 1 bis 20 Equivalent-%, vorzugsweise bei 5 bis 10 Equivalent- %, liegt Bei \ferwendung 
der Kettenverlangerungs-Komponente (D) und der Kettens topper- Komponente (E) konnen die Komponenten entweder 
nacheinander oder gledchzeitig bzw. als Gemisch der Polyureth an -Prepolymer- Dispersion aus Stufe d) zugesetzt werden. 
Die Kettenverlangerung der Polyureth an-Prepolymer-Dispersion fuhrt zum Aufbau der Molekularmasse innerhalb der 

10 Micellen und zur Bildung einer Polyureth an-Polyharnsto£f-Dispersion hoher Molekular-Masse. Die Kettenverlange- 
rungs-Komponente (D) reagiert dabei mit reaktiven Isocyanat-Gruppen wesentlich rascher als Was sen Die Kettenstop- 
pung der Poly urethan-Prepolyrner-Di spersion fuhrt zum Abbruch des Aufbaus der Molekularmasse innerhalb der Micel- 
len und zur Bildung einer Polyuretfaan-Polyharnstoff-Dispersion mit geringerer Molekular-Masse. Die Kettenstopper- 
Komponente (E) reagiert dabei mit reaktiven Isocyanat-Gruppen wesentlich rascher als "Wasser. Im AnschluB an die Re- 

15 aktions-Stufen e) und f) konnen evil, noch vorhandene freie Isocyanat-Gruppen mit Wasser vollstandig kettenverlangert 
werden. 

[0040] Der Feststoff-Gehalt an Polyurethan- Polymer wird insbesondere auf 40 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise auf 50 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der reinen Polyureth an -Dispersion eingestellL Der Feststoff-Gehalt an 
Polyurethan-Polymer betragt vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, und der Feststoff-Gehalt 
20 an Fullstoffen 10 bis 70 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in situ formulierten 
Polyureth an - D ispers ion . 

[0041] Der Gehalt an Carboxylat-Gruppen im Polyurethan-Polymer wird insbesondere auf 10 bis 50 meq • (100 g)" 1 , 
vorzugsweise auf 15 bis 35 meq • (100 g)~ l , eingestellL 

[0042] Die mittlere PartikelgroBe der Micellen des Polyurethan-Polymers betragt insbesondere 100 bis 500 nm, vor- 
25 zugsweise 200 bis 400 nm. Die entsprechenden Angaben beziehen sich auf Messungen mit Hilfe der Pho tonenkorrelati - 
onsspektroskopie (PCS). 

[0043] Das Polyurethan-Polymer weist in der Kegel eine mittlere Molekular-Masse von 25000 bis 100000 Dalton auf. 
Die entsprechenden Angaben beziehen sich auf das Zahlenmittel und Messungen nrit Hilfe der Gelpermeationschro- 
matographie (GPC). 

30 [0044] Das erfindungsgemafi verwendete Verfahren, das im folgenden auch als High Solids Zero VOC Process be- 
zeichnet wird, stellt eine universelle Methode zur Herstellung von maBgeschneiderten Polyurethan-Dispersionen dar. 
Die geringen technischen Anforderungen des Verfahrens und der vollige Verzicht auf fluchtige und/oder nichrnuchtige 
organische Losemittel ermoglichen hohe Raum/Zeit-Ausbeuten bei niedrigen Kosten. Das 'Verfahren kombiniert die Vbr- 
teile von Prepolymer Mixing Process und Solvent Process. Hervorzuheben sind aufierdem die Repioduzierb arkeit des 

35 Verfahrens und die Lagerstabilitat der Produkte. Fur eine Herstellung in der Technik wird nur eine einfache Polymerisa- 
tions- Apparatur bestehend aus einem Ruhrkessel und einem Dissolver benotigt Diese Konfiguration entspricht dem Pre- 
polymer Mixing Process. 

[0045] Die Performance der erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen hinsichtlich LSsemittel-Freiheit, Feststoff- 
Gehalt und Material-Eigenschaften erreicht dagegen den Standard von Produkten auf Basis des Solvent Process. 

40 [0046] Bei den in situ formulierten Polyurethan-Dispersionen werden auBerordentlich hohe Feststoff-Gehalte bei ver- 
gleichsweise niedrigen Viskositaten erzielt, was bei einer konventioneUen Formulierung der reinen Italyurethan-Disper- 
sionen nicht moglich ware. Zudem erfordert eine konventionelle Formulierung haufig eine vorhergehende Befeuchtung 
der FullstofI-Komponente p urn einer Destabilisierung der Polyurethan-Dispersion durch adsorptive Effekte vorzubeugen. 
Dadurch wird die Formulierungs-Prozedur komplizierter und der Wasser- Gehalt der Formulierung moglicherweise wei- 

45 ter erhoht Mit Hilfe des erfindungsgemaB vorgeschlagenen Verfahrens k«nn diese Problematik auf elegante Art und 
Weise umgangen werden. Die Formulierung der Polyurethan-Dispersion wird dabei vollstandig in das Synthese- Verfah- 
ren des High Solids Zero VOC Process integrierL 

[0047] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen konnen im Baubereich als einkomponentige, isocyanatfreie 
und losemittelfreie Bindemittel bzw. Ferti g -Produkte eingesetzt werden. Bei diesen bauchemischen An wen dungen han- 
50 delt es sich um Beschichtungen, Dichtstofre, KlebstoSe, Lacke oder Membranen fur die Oberflachen von mineralischen 
Baustoffen wie Beton, Gips, Zement, sowie Glas, Holz, Papier, Metall oder Kunststoff. Die Applikation der erfindungs- 
gemaBen Polyurethan-Dispersionen erfolgt mit den aus der Lacktechnologie bekannten Methoden, wie z. B. Ruten, Gie- 
Bert, Rakeln, Spritzen, Streichen, Tauchen, Walzen. 

[0048] Die Material-Eigenschaften der aus den Polyurethan-Dispersionen hergestellten Polyureth an-FUme sind exzel- 
55 lent. Bedingt durch die ideal linear segmentierte Struktur der Polyurethan-Polymeren resultiert intermoiekular eine sehr 
ausgepragte und regelmafiige Domanen-Struktur aus Hart-Segmenten und Wsich-Segmenten. Hart-Segmente bestehen 
aus Struktur-ELementen mit stamen Urethan- und Hamstoff-Gruppen, die eine starke interchenare Wechselwirkung aus- 
iiben. Weich-S egmente bestehen aus nexiblen Struktur-Elementen mit Carbonat-, Ester- und Ether-Gruppen, die eine 
schwache interchenare Wechselwirkung ausuben. 
60 [0049] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen zeichnen sich durch auBerordentlich hohe Feststoffgehalte 
bei vergleichsweise niedrigen Viskositaten, vollstandige Losermttel-Freiheit, ausgezeichnete Materi al-Eigenschaften 
(wie z, B. Elastizitat, Dehnung sowie Zugfesrigkeit) und ein technisch einfaches Herstellungsverfahren aus. 
[0050] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichem 

65 
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Beispiel 1 

Loscnrittelfieie Polyurethan-Dispersion mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis eines Polyrxopylenglykols der Molekular- 

masse 3000 Dallon 

5 

[0051] In einem Vierbalskolben ausgenistet mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkuhler, Thermometer und Stickstoff-Deckung 
wurde ein Gernisch aus 300,00 g eines Polypropylenglykols mit einer Hydroxyl-Zahl von 37,4 mg KOH • g -1 (Han dels- 
name Voranol P3000 der Fa. Dow) und 80,25 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Vestanal IPDI der Fa, Hills) unter 
Stickstoff-Deckung 2 h bei 80 bis 90°C geruhrt Nach Zugabe von 10,80 g fein gemahlener Dimethylolpnopionsanre 
(Handelsname DMPA der Fa. Mallinckrodt) zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter S tickstorT-Deckung bei 80 bis 10 
90°C writer geriihrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde 
acidimetrisch verfolgt Nach AbschluB der Polyaddilions-Reaktion wurde ein NCO-Gehalt von 3,91 Gew.-% (Theorie: 
3,88 Gew.-%) gefunden. Nach dem Abkuhlen auf 50°C wurde das Prepolyrner mit 90 Equivalent- % an IKemylamin di- 
rekt neutralisieit 

15 

Variante A 



[0052] 1 30,00 g des Prepolymers wuiden dann unter intensivem Riihren in 108,68 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschlieSend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equivalent- % an Ethylendiarnin kettenverlan- 
gert. 20 
[0053] Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik erhalten: 



Aussehen 


milchig-weiBe Fliissigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


PH 


7,47 


Viskositat - Brookfield 


254 mPas (20°C) 


Mittlere Partikel-Grofie 


345 nm 



Variante B 

[0054] 1 30,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in 108,82 g demineralisiertem Wasser disper- 40 
giert und anscblieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 75 Equivalent- % an Ethylendiarnin kettenveriangert 
und mit 5 Equivalent-% Isopropy lamin kettengestoppt Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Cha- 
rakteristik erhalten: 



Aussehen 


milchig-weiBe Fliissigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


PH 


7,4 


Viskositat - Brookfield 


50 rnPa s (20°C) 


Mittlere Partikel-GxoBe 


216 nm 



Variante C 60 

[0055] 130,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Riihren in 109,02 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 70 Equivalent-% an Emylendlamin kettenveriangert 
und mit 10 Equivalent-% Isopropylamin kettengestoppL Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender 
Charakteristik erhalten: 65 
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Aussehen 


milchig-weifle Flussigk. 


r eststoii-vjeiiait 


ca. bu bew.-% 


pH 


7,6 


Viskositat - Brookfield 


700 mPa-s (20°C) 


Mittlere Partikel-Grdfle 


261 run 



15 



Beispiel 2 

Losemittelfreie Polyureman-Dispersion mit hohem FeststorT-Gehalt auf Basis von Polypropylenglykolen der Molekuiar- 
20 massen 3000 und 4000 Dalton 

[0056] In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhrec, RflckfluBkuhler, Thermometer und Stickstoff-Deckiing 
wurde ein Gemisch aus 180,00 g eines Polypropyienglykols mit eincr Hydroxyl-Zahl von 37,4 mg KOH • g~ l (Handels- 
namc Voranol P3000 der Fa. Dow), 20,00 g eines PdlypropylengLykols mit einer Hydroxyl-ZahL von 28,05 mg 
25 KOH - g~ l (Handelsname Voranol P4000 der Fa. Dow) und 52,76 g Isophorondiisocyanat (Handelsname \festanat IPDI 
der Fa. Hiils) unter Sti ckstoff-Deckung 2 h bei 80-90°C geriihrt 

[0057] Nach Zugabe von 7,20 g fein gemahlener Dimeraylolpropionsaure (Handelsname DMPA der Fa. Mallinckrodt) 
zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Sdckstoff-Deckung bei 80-90°C weiter gerfihit, bis der berechnete NCO- 
Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt Nach AbschluB der Po- 
30 lyadmuons-Reaktion wurde ein NCO-Gehait von 3,89 Gew.-% (Theorie: 3,84 Gew.-%) gefunden. 

Variante A 

[0058] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolymers mit 90 Equivalent-% an Triethylamin direkt 
35 neutralisiert. 

[0059] 1 30,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in 108,66 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschliefiend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equivalent-% an Ethylendiamin kettenverlan- 
gert 

[0060] Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik erhalten: 



Aussehen 


milchig-weiBe Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% ' 


PH 


7,3 


Viskositat - Brookfield 


360 xnPa s (20°C) 


Mittlere Partikel-Grofie 


329 nm 



Variante B 

55 [0061] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolymers mit 80 Equivalent-% an Triethylamin diiekt 
neutralisiert 

[0062] 1 30,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in 108,66 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschliefiend zum Aufbau der Polyureman-Dispersion mit 80 Equivalent-% an Ethylendiamin kettenverlan- 
gerL 

60 [0063] Es wurde eine stabile Polyuiethan-Dispersion mit folgender Charakterisdk erhalten: 



65 
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Aussenen 


miiciug-wei.De r lussigjg. 






PH 


7,3 


Viskositat - Brookfield 


180 mPa-s (20*C) 


Mitdere Partikel-GroBe 


446 nm 



15 



Beispiel 3 

Losemittelfreie Polyurethan-Dispersion mit hohern Feststoff-Gehall auf Basis von Poiypropylenglykol 2000 

20 

[0064] In rinem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrei; RuckfluBkuhler, Thermometer und Stickstoff-Deckung 
wurde ein Gemisch aus 100,00 g eines Polypropylenglykols mit eirier Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH • g~ l (Han dels- 
name Voranol P2000 der Fa. Dow) und 35,49 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Vestanat IPDI der Fa. Huls) untcr 
Stickstoff-Deckung 2 h bei 80-90°C geruhrt. 

[0065] Nach Zugabe von 4,00 g fein gemahlener Dimethylolpropionsaure (Handelsname DMPA der Fa. Maliinckrodt) 25 
zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 80-90°C weiter geriihrt, bis der berechnete NCO- 
Gehall erreicht wurde (NOO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. Nach AbschluB der Po- 
iyadditions-Reaktion wurde ein NCO-Gehalt von 4,86 Gew.-% (Theorie: 4,81 Gew.-%) gefunden. 
[0066] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurde das Prepolymer mit 90 Equivalent- % an Triethylamin direkt neutralisieit. 
[0067] 140,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in 95,85 g dernineralisiertem Wasser disper- 30 
giert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equivalent- % an Ethylendiarnin kettenverian- 
gert. 

[0068] Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik erhalten: 



Aussehen 


milchig-weiBe Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


1 ca. 60 Gew.-% 


PH 


7,41 


Viskositat - Brookfield 


7S mPa-s (20°C) 


Mittlere Paxtikel-Grdfie 


309 run 



Beispiel 4 50 

LSsenrittelfreie Polyurethan-Dispersion mit hohem Feststoff-Gehall auf Basis von Polypropylenglykol 1000 

[0069] In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RUckfluBkiihler, Thermometer und Stickstoff-Deckung 
wurde ein Gemisch aus 100,00 g eines Polypropylenglykols mit einer Hydroxyl-Zahl von 112,2 mg KOH • g~ l (Han dels- 55 
name Voranol PI 000 der Fa. Dow) und 59,39 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Vestanat IPDI der Fa. Huls) unter 
Stickstoff-Deckung 2 h bei 8O-90°C geriihrt 

[0070] Nach Zugabe von 4,50 g fein gemahlener Dimetbylolpropionsaure (Handelsname DMB\ der Fa. Maliinckrodt) 
zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 8O-90°C weiter geriihrt, bis der berechnete NCO- 
Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt. Nach AbschluB der Po- 60 
iyadditions-Reaktion wurde ein NCO-Gehalt von 6,88 Gew.-% (Theorie: 635 Gew.-%) gefunden. 
[0071] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurde das Prepolymer mit 90 Equivalent- % an Triethylamin direkt neutralisiert, 
[0072] 1 60,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in 110,77 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equivalent- % an Ethylendiarnin kettenverlan- 
gerL es 
[0073] Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folgender Charakteristik erhalten: 
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■ Aussenen 


rnucnig-wouje riussigic. 


r esision-oerLaii 


ca, ou yew,- /o 


PH 


6,90 


Viskositat - Brookfield 


40 mPa s (20°C) 


Mittlere Partikel-GroBe 


339 nm 



Beispiel 5 

Losemittelfreie Polyurethan-Dispersion mit hohem Feststoff-Gchall auf Basis eines Polytetrahydrofurans der Moleku- 

larmasse 2000 Dalton 

[0074] In einern Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Ruhier, RiickfluBkuhler, Thermometer und S ticks toff- Dec kirn g 
wurde ein Gemisch aus 100,00 g eines aliphatischen Polytetrahydrofiirans mit einer Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg 
KOH • g _1 (Handelsname PolyTHF 2000 der Fa. BASF) und 38,81 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Vestanat WDl 
der Fa. Hiils) unter Stickstoff-Deckung 2 h bei 80-90°C geruhrt 

[0075] Nach Zugabe von 5,00 g fein gemahlener Dimemylolpropionsaure (Handelsname DMFA der Fa. Mallinekrodt) 
zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 80-90°C weiter geruhrt, bis der berechnete NCO- 
Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 2,00). Der Verlauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgL Nach AbschluB der Po- 
lyadditions-Reaktion wurde ein NCO-Gehalt von 5,15 Gew.-% (Theorie: 5,10 Gew.-%) gefunden. 
[0076] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurde das Prepolymer mit 90 Equivalent- % an Triethylamin direkt neutralisiert, 
[0077] 145,00 g des Prepolymers wurden darm unter intensivem Ruhren in 99,38 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equivalent- % an Ethylendiamin kettenverlan- 
gert 

[0078] Es wurde eine stabile Polyurethan-Dispersion mil folgender Charakteristik erhalten: 



Aussehen 


milchig-weifle Flussigk. 


Feststofl-Gehalt 


ca, 60 Gew.-% 


PH 


7,4 


Viskositat - Brookfield 


12 mPas (20°C) 


Mittlere Partikel-GroBe 


314nm 
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1) Bester 42 H der Fa. Poliolchimica (Polyester auf Basis Adipinsaure, Ethylenglykol, 1,4-Butandiol) 

2) Bester SL-703 der Fa- Poliolchimica (Polyester auf Basis Adipinsaure, Isophthalsaure, 1,6-Hexandiol) 

3) Bester 80 der Fa. Poliolchimica (Polyester auf Basis Adipinsaure, 1,4-Butandiol) 

4) Bester 121 der Fa. PoUolcbdnrica (Polyester auf Basis Adipinsaure, 1,6-Hexandiol) 
8) PCL 2000, Labor-Produkt (Polycaprolacton auf Basis e-Caprolacton, 1,6-Hexandiol) 

6) Desmophen C 200 der Fa. Bayer (Polycarbonat auf Basis Diphenylcarbonat, 1,6-Hexandiol) 
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Beispiel 12 

Ldsemittelfreie und in situ formulierte Polyuiethan-Dispersionen mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis eines Polypropy- 

lenglykols dear Molekularmasse 3000 Dalton 

[0079] Die Synthese des Prepolymers erf olgte in Analogie zu Beispiel 1 . 

Variants A 

[0080] 100,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in einem vorab heigestellten Gemisch aus 
70,00 g demineralisiertem Wasser,, 120,00 g Durcal 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytinehl N (Fa. Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex ID 36 V (Fa. National Starch) dispergieit und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 
80 Equivalent-% an Ethyleodiamin kettenverlangert 

Varianten B, C und D 

[0081] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante A, jedoch mit 80,00 g (Variante B), 90,00 g (Van ante C) bzw. 
100,00 g (Variante D) an demineralisiertem Wasser. 

[0082] Es wurden stabile in situ formulierte Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


A 


ca. 81 Gew.-% 


1 800 mPas (20 °C) 


B 


ca. 79 Gew.-% 


800 mPa-s (20 °C) 


C 


ca. 77 Gew.-% 


200 mPas (20 °C) 


D 


ca. 78 Gew.-% 


60 mPas (20 °C) 



Beispiel 13 

ldsemittelfreie und in situ formulierte Polyuiethan-Dispersionen mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis eines Polypropy- 

ienglykols der Molekularmasse 3000 Dalton 

[0083] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Analogie zu Beispiel 1. 

Variante Al 

[0084] 100,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in einem vorab hergestellten Gemisch aus 
70,00 g demineralisiertem Wasser, 120,00 g Durcal 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytniehl N (Fa, Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex LD 36 V (Fa. National Starch) dispergieit und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 
75 Equivalent-% an Ethylendiamin kettenverlangert und mit 5 Equivalent-% an Isopropylamin kettengestoppt. 

Varianten Bl, CI und Dl 

[0085] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante Al, jedoch mit 80,00 g (Variante B 1), 90,00 g (Variante Cl) 
bzw. 100,00 g (Variante Dl) an demineralisiertem Wasser. 

Varianten A2, B2, C2 und D2 

[0086] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu den Varianten Al-Dl, jedoch wurden zusatzlich 0,60 g Tyiose H 300 P 
(Fa, Hoechst) im Dispergier-Medium vorgelegt 

[0087] Es wurden stabile in situ formulierte Poly ureth an-Disper sionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



16 



DE 198 12 751 C2 



Vaxiante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


Al 


ca. 81 Gew.-% 


1 100 mPa-s (20°C) 


Bl 


ca. 79 Gew.-% 


650 mPa-s (20°C) 


CI 


ca. 77 Gew.-% 


150 mPa-s (20°C) 




Dl 


ca. 75 Gew.-% 


60 mPa-s (20°C) 


A2 


ca. 81 Gew.-% 


| 16 000 mPa-s (20°C) 


B2 


ca. 79 Gew.-% 


8 000 mPa-s (20°C) 


C2 


ca. 77 Gew.-% 


3 800 mPa-s (20°C) 


D2 


ca. 75 Gew.-% 


2 200 mPa-s (20°C) 



Beispiel 14 

Losemittelfreie und in situ formulierte Polyureman-Dispersion mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis von Polypropylen- 

glykolen der MoLekularmassen 3000 und 4000 Dalton 

[0088] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Analogie zu Beispiel 2. 

Variants A 

[0089] Nach dem Abkuhlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolymers mit 90 Equrivalent-% an THethylamin direkt 
neutralisierL 

[0090] 100,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Ruhren in einem vorab hergestellten Gemisch aus 
70,00 g derninexalisiertem Wasser, 120,00 g Durcal 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa, Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex IX) 36 V (Fa. National Starch) dispergiert und anschlieBend zurn Aufbau der Polyurelhan-Dispersion mit 
80 Equivalent-% an Ethylene! arnin kettenverlangeiL 

Varianten B, C und D 

[0091] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante A, jedoch mit 80,00 g (Variante B), 90,00 g (Variante C) bzw. 
100,00 g (Variante D) an demineralisiertem Wasser. 

[0092] Es wurden stabile in situ formulierte Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


1 A 


ca. 81 Gew.-% 


11 000 mPa s (20°C) 


B 


ca. 79 Gew.-% 


1 100 mPas (20°C) 


C 


ca. 77 Gew.-% 


400 mPa-s (20°C) 


D 


ca. 75 Gew.-% 


200 mPa s (20°C) 
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Beispiel 15 

Losemittelfreic und in situ formulieite Polyurethan-Dispersionen rnit hohern Feststoff-Gehalt auf Basis von Polypropy- 

lenglykolen der Molekulannassen 3000 und 4000 Dalton 

[0093] Die Synthese des Prepolyiners erfolgte in Analogie zu Beispiel 2. 

Van ante Al 

[0094] Nach dem Ahkuhlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolyiners mit 80 Equivalent- % an Triethylamin direkt 
neutralisiert 

[0095] 100,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Riihren in einem vorab hergestelllen Gemisch aus 
70,00 g demineralisiertem Wasser, 120,00 g Durcal 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa. Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex LD 36 V (Fau National Starch) dispergiert und anschlieBend zum Aufbau der Polyuretnan-Dispersion mit 
80 Equivalent-% an Ethylendiamin kettenverlangert. 

Varianten Bl, CI undDl 

[0096] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante Al, jedoch mit 80,00 g (Variante Bl), 90,00 g (Variante CI) 
bzw. 100,00 g (Variante Dl) an demineralisiertem Wasser. 

Varianten A2, B2, C2 undD2 

[0097] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu den Varianten Al-Dl, jedoch wurden zusatzlich 0,60 g TyioseH 300 P 
(Fa, Hoechst) irn Dispergier-Mediurn vorgelegt 

[0098] Es wurden stabile in situ fonnulierte Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



Variante 


i Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


Al 


ca. 81 Gew.-% 


2000 mPas (20°C) 


Bl 


ca. 79 Gew.-% 


500mPas(20°C) 


CI 


ca. 77 Gew>% 


100 mPa s (20°C) 


1 Dl 


ca. 75 Gew.-% 


25 mPa s (20°C) 


A2 


ca. 81 Gew.-% 


16 000 mPa-s (20°C) 


B2 


ca. 79 Gew.-% 


6 000 mPa s (20°C) 


C2 


ca. 77 Geur.-% 


3 000 mPas (20°C) 


D2 


ca. 75 Gew.-% 


2 000 mPa s (20°C) 



Beispiel 16 

Lftserrrittelfreie und in situ formulierte Polyurethan-Dispersion mit hohern Feststoff-Gehalt auf Basis eines Polypropy- 

lenglykols der Molekulannasse 2000 Dalton 

[0099] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Analogie zu Beispiel 3. 

Variante A 

[0100] 100,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Riihren in einem vorab hergestellten Gemisch aus 
70,00 g demineralisiertem Wasser, 120,00 g Durcal 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa. Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex LD 36 V (Fau National Starch) dispergiert und anschlieBend zum Aufbau der Folyurethan-Dispersion mit 
80 Equivalent-% an Ethylendiamin kettenverlangert. 
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Varianten B, C und D 

[0101] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante A, jedoch mit 80,00 g (Variante B), 90,00 g (Variantc C) bzw. 
100,00 g (Variante D) an demmeralisiertem Wasser. 

[0102] Es wurden stabile in situ formulierte Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


A 


ca. 81 Gew.-% 


12 000 mPa-s (20°C) 


B 


ca. 79 Gew.-% 


3 600 mPa-s (20°C) 


C 


ca- 77 Gew.-% 


400 mPas (20°C) 


D 


ca. 75 Gew,-% 


200 mPa-s (20°C) 



Tabelle5 



Mechanische Eigenschaften in situ formuliexten Polyurethan-Filmen auf Basis der Beispiele 12—16 



Beispiel 


Zugfestigkeit <jm 


Dehnung bei der 
Zugfestigkeit em 


12 A 


5,3 MPa 


46 % 


13A1 


5,5 MPa 


56% 


13 A2 


5,0 MPa 


44% 


14A 


6,2 MPa 


50% 


1SA1 


5,7 MPa 


48% 


15A2 


5,3 MPa 


40% 


16A 


7,8 MPa 


16% 



Beispiel 17 

Ldsenrittelfreie und in situ formulieite Polyurethan-Dispersionen mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis von Polypropy- 

lenglykolen der Molekularmassen 3000 und 4000 Dalton 

[0103] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Analogie zu Beispiel 2. 

Variante A 

[0104] Nach dem Abkuhlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolymers mit 90 Equivalent- % an Triemylamin direkt 
neutralisiert 

[0105] 120,00 g des Prepolymers wurden dann unter intensivem Rtthren in einem vorab hergestellten Gemisch aus 
110,00 g demineralisiertem Wasser, 150,00 g Titandioxid (Handelsname TiONa® der Fa. SCM Chemicals), 0,40 g Nar- 
lex LD 36 V (Fa. National Starch) dispergiert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equiva- 
lents an Emylenmarnin kettenveriangert. 
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Variants B 

[0106] Nach dem AbkOhlen auf 50°C wurden 129,98 g des Prepolymers mit 80 Equivalent- % an THethylamin direkt 
neutralisiert 

[0107] 120,00 g des Prepolymjexs wurden dann unter intensivem Riihren in einem vorab heigestellten Gernisch aus 
110,00 g dernineralisiertem Wasser, 150,00 g Titandioxid (Handelsname TiONa® der Fa. SCM Chemicals), 0,40 g Nar- 
lex LD 36 V (Fa. National Starch) dispergiert und anschlieBend zum Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 80 Equiva- 
lent-% an Ethylendiamin kettenverlangert 

[0108] Es wurden stabile in situ forrnulierte Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik erhalten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


A 


ca. 71 Gew.-% 


10 000 mPa-s (20°C) 


B 


ca. 71 Gew.-% 


15 000 mPa-s (20°C) 



labelled 

Mechanische Eigenschaften von in situ formulierten Polyurethan-Filmen auf Basis des Beispiels 17 



Variante 


A 


B 


Spannung bei 
100% Dehnung ajoo 


3,0 MPa 


4,3 MPa 


Spannung bei 
300% Dehnung craoo 


8,6 MPa 


6,1 MPa 


Spannung bei 
500% Dehnung ctsoo 


10,0 MPa 




Zugfestigkeit cm 


10,6 MPa 


6,5 MPa 


Dehnung bei der 
Zugfestigkeit (sm) 


552 % 


384% 



[0109] Die beschriebenen Beispiele zeigen, daB die Material-Eigenschaflen der erfindungsgeraaBen Polyurethan-Di- 
spersionen je nach Anforderung liber weite Bereiche variiert werden konnen. Bei den reinen Polyurethan-Dispersionen 
liegen die Material-Eigenschaften deutlich Dber denen vergleichbarer Polyurethan-Dispersionen auf Basis des Prepoly- 
mer Mixing Process. Bei den in situ formulierten Polyurethan-Dispersionen konnen nahezu beliebige Fiillgrade erzielt 
werden. 

Patentanspruche 

1 . Ii5semittelfreie Polyurethan-Dispersion mit einem hohen Feststoffgehalt an Polyurethan-Polyrner oder Fiillstof- 
fen, dadarch gekennzelchnet, daB das Polyurethan-Polyrner eine mittlere Molekularrnasse von 25000 bis 100000 
Dalton aufweist und daB die Polyurethan-Dispersion dadurch hergestellt worden ist, daB man 

a) 10 bis 50 Gew.-% einer hdliermolekularen Polyol-Komponente (A) (i) mit zwei oder mehreren gegenuber 
Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularrnasse von 500 bis 6000 Dalton mit 5 bis 
25 Gew.-% einer Polyisocyanat-Komponente (B), bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocya- 
nai-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatiscben Isocya- 
nat-Gruppen zu einem Polyurethan-Preaddukt reagieren laBt, danach 

b) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a) mit 0,5 bis 5 Gew.-% einer niedermolekularen und anioniscb mo- 
difizierbaren Polyol-Komponente (A) (iii) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hy- 
droxyl-Gruppen und einer oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Ge- 
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gen wart von Basen vollstahdig oder teilweise in Carboxylal-Gruppen ubertuhrt werden konnen, zum entspre- 
chenden Prepolymer vmisetzt, 

c) das Prepolymer aus Stufe b) mit 0,25 bis 2,5 Gew-% einer Neutralis ations-Komponente (C) zur vollstan- 
digen oder teilweisen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen reagieren laBt, anschlieBend oder gleichzeitig 

d) das neutralisderte Prepolymer aus Stufe c) in 10 bis 60 Gew.-% Wasser dispergiert, im AnschluB daran 

e) die Dispersion aus Stufe d) mit 0,25 bis 2J5 Gew.-% einer Kettenverlangenmgs- Komponente CD) bestehend 
aus mindestens einern Polyamin mit einer oder mehreren gegenuber Polyisocy anaten reaktiven Aniino-Gruppe 
zur Umsetzung bringt 

2. Polyurethan-Dispersion nach Anspxuch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyol-Komponente (A) (i) aus ei- 
nern Polyether- und/oder Polyester-Polyoi bestehL 

3. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente 
(A) (i) urn polyrnere Polyole wie Polyalkylenglykole, aliphatische oder aromatische Polyester Polycaprolactone, 
Polycarbonate, Makromonornere, Telechele oder Epoxid-Harze handelt 

4. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) (i) li- 
neare und difunktionelle PolypropylenglykoLe mit einer Molekularmasse von 3000 bis 4000 Dal ton eingesetzt wur- 
den. 

5. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (A) (i) li- 
neare und difunktionelle aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole nrit einer Molekularmasse von 1000 bis 
3000 Dalton eingesetzt wurden. 

6. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung der ho- 
hermolekularen Polyol-Komponente (A) (i) mit der Polyisocyanat- Komponente (B) in Stufe a) in Gegenwart von 
0,5 bis 5 Gew.-% einer niedermolekularen Polyol-Komponente (A) (ii) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyiso- 
cyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 60 bis 150 Dalton duichfuhrt. 

7. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente (A) (iii) urn 
eine Bishydroxyalkancarbonsaure handelt 

8. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Bishydroxyalkancarbonsaure 2-Hy- 
droxymemyi-2^memyl-3-hydroxypropionsaure eingesetzt wurde. 

9. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (AXJii) 
eine Molekularmasse von 100 bis 200 Dalton aufweist. 

10. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufen a) und 
b) bei einer Temperatur von 60 bis 120°C durchgefuhrt wurden. 

1 1 . Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktions stufen a) und b) bei 
einer Temperatur von 80 bis 100°C durchfuhrte. 

12. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, HaR das NCO/OH-Equivaient- 
Verhaltnis der Komponenten (A) und (B) in den Stufen a) und b) auf einen Wert von 1,5 bis 2,5 eingestellt wurde. 

13. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe a) in 
Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Komponenten (A) und (B) eines fur Polyadditions-Reaktionen 
an Polyisocyanaten iiblichen Katalysators durchgefuhrt wurde. 

14. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe c) bei 
einer Temperatur von 40 bis 60°C vorgenornmen wurde. 

15. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die NeutraJisations-Kom- 
ponente (C) in einer solchen Menge zugegeben wurde, daB der Neutralis ations-Grad bezogen auf die freien Car- 
boxyl-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 70 bis 100 Equivalent-% liegL 

16. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Neutralisations-Kom- 
ponente (C) tertiare Amine, Ammoniak oder Alkalihydroxide verwendet wurden. 

17. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Neutralisations-Kom- 
ponente (C) Triemylamin eingesetzt wurde. 

18. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstufe d) bei 
30 bis 50°C durchgefuhrt wurde. 

19. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufen c) und d) in der 
Weise zusammengefaBt wurden, daB die NeutraHsations-Komponente (C) dem Wasser zugesetzt wurde, in dem das 
Prepolymer entsprechend der Reaktionsstufe d) dispergiert wurde. 

20. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe d) dem Wasser 
noch 10 bis 70 Gew.-% einer Formulierungs- Komponente (F) bestehend aus Fullstofifen, Pigmenten, Weichma- 
chem, Fasermateri alien und sonstigen Qblichen Additiven zugesetzt wurden. 

21. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die sonstigen Additive in 
der Reaktionsstufe d) aus DispergiemilfsrniUeln, Rheologiehilfsrrritteln, Entschaumem, Haftvennittlern, Frost- 
schutzmitteln, "Fnamtn^hiitTrmittpln R akter iziHfin Fungiziden, Konservierungsmitteln oder weiteren Polymeren 
bzw. Polymer-Dispersionen bestehen. 

22. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Formuiierungs-Kom- 
ponente (F) vor der Dispergierung gemaB Reaktionsstufe d) ganz oder teilweise in das Polyurethan-Prepolynier ein- 
gerflhrt wurde. 

23. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverlangerungs- 
Komponente (D) in einer solchen Menge eingesetzt wurde, daB der Kettenverlangerungs-Grad bezogen auf die 
freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers bei 50 bis 100 Equivalent-% liegL 

24. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenverlangenings- 
Komponente (D) ein difunktiorjelles prlrnares Amin verwendet wurde. 

25. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB als m'funktionelles prima- 
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res Arrrin 1 ^-Diarninoethan eingesetzt wuide. 

26. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dispersion aus 
Stufe e) mit 0,05 bis 5 Gew.-% einer Kettenstopper-Komponente (E) bestehend aus mindestens einem Monoamin 
mil einer gegen fiber Folyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppe reagieren LaBt 

27. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenstopper-Komponente (E) in 
einer solchen Menge eingesetzt wurde, daB der Kettenstoppungs-Grad bezogen auf die freien Isocyanat-Gruppen 
des Pblyurethan-Prepolymers bei 1 bis 20 Equivalent- % liegt 

28. Polyuiethan-Dispersion nach den Anspruchen 26 und 27, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenstopper- 
Komponente (E) ein monofunktionelles primares Amin verwendet wurde. 

29. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB als monofunktionelles primares Amin 
2-Aminopropan eingesetzt wurde. 

30. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an die Re- 
aktionsstufen e) und f) evtl. noch vorhandene freie NCO-Gruppen mit Wasser vollstandig ketienveriangert wurden. 

31. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoff-Gehalt an 
Polyurethan-Polymer auf 40 bis 70 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der reinen Polyurethan-Dispersion ein- 
gestellt wurde. 

32. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoff-Gehalt an 
Polyurethan-Polymer auf 10 bis 50 Gew.-% und der Feststoff-Gehalt an Fullstoffen auf 10 bis 70 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtmenge der in situ formuiierten Polyurethan-Pispersion eingestellt wurde. 

33. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Carboxylat- 
Gruppen im Polyurethan-Polymer auf 10 bis 50 meq • (100 g)" 1 eingestellt wurde. 

34. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daB die mitllere Parti kelgroBe 
der Micellen des Polyurethan-Polymers 100 bis 500 nm betragL 

35. Verwendung der Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 34 im Baubereich fur einkomponentige, 
isocyanatfreie und losemittelfreie Beschichtungen, Dichtstofife, Klebstoffe, Lacke, oder Membranen fur die Ober- 
flachen von mineralischen Baustoffen sowie Glas, Holz und Holzwerkstoffe, Papier, Metall und Kunststoff . 
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